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(S) Procede de formation d'un depot comprenant de la silice sur une surface d'un objet en verre. 

(57) On forme un depot d'une couche a base de silice sur une surface d'un objet en verre (1) en projetant 
sur une surface chaude de r objet, en atmosphere ambiante non confinee, un m6lange gazeux ayant une 
teneur en silane inferieure a 2 %, une teneur en oxygene comprise entre 3,5 et 30 %, et avantageuse- 
ment une teneur en hydrogene inferieure a 5 %. La surface de I'objet a traiter est avantageusement 
chauffee (6) juste avant son passage au poste d'injection. 
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La presente invention concerne les procedes de formation d'un dep6t comprenant de ia silice sur une sur- 
face d'un objet en verre par projection d'un melange gazeux comprenant un gaz neutre majoritaire, un precur- 
seur du siliciurn et de I'oxygene sur la surface chaude de I'objet au moyen d'au moins une buse de projection. 
Un procede de ce type est connu du document US-A-3.71 7.498 ou la projection est effectuee de facon 
5 conf inee dans un tube. Plus recemment, le document GB-A-2.234.264 decrit un procede similaire, pour du 
verre plat, ou I'injection s'effectue dans une chambre de revetement recouvrant la zone a revetir et elle-meme 
enclose dans une hotte aspirante munie de jupes d'etancheite. 

La presente invention a pour objet de proposer un procede du type ci-dessus, convenant notamment pour 
la formation sur la surface d'un objet en verre, notamment sodo-calcique ou f luorosilicate, de couches barrie- 
10 res anti-migration, en particulier de sodium sur les verres sodo-calciques, et pour I'augmentation de la resis- 
tance de I'objet en verre aux milieux alcalins, notamment aux produits detergents, permettant d'effectuer de 
facon simple et particulierement souple des depdts de qualite sur un grand nombre d'objets en verre, et au- 
torisant de ce fait des couts d' installation et de production notablement reduits. 

Pour ce faire, selon une caracteristique de I'invention, la projection est effectuee sur la surface chaude de 
15 I'objet en verre en atmosphere ambiante non conf inee, typiquement a I'air libre. 

Selon une caracteristique plus particuliere de I'invention, la teneur en precurseur du siliciurn, typiquement 
un silane, dans le melange gazeux est comprise entre 0,5 et 2 %, typiquement d'environ 1 %, la teneur en oxy- 
gene dans le melange gazeux etant comprise entre 3,5 et 30 %, typiquement entre 7 et 15 %. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, on adjoint au melange gazeux a projeter de I'hydrogene, a 
20 une teneur typiquement inferieure a 5 %. 

Selon des caracteristiques plus particulieres de I'invention, la teneur en hydrogene dans le melange ga- 
zeux est compris entre 0,1 et 5 %, typiquement superieure a 2 % et avantageusement d'environ 3 %, la teneur 
en precurseur du siliciurn, typiquement un silane, avantageusement le monosilane, etant comprise entre 0,1 
et 2 %, avantageusement d'environ 1 %, la teneur en oxygene dans le melange gazeux etant comprise entre 
25 3,5 et 30 %, le rapport volumique entre I'oxygene et le precurseur de siliciurn etant de preference compris entre 
5 et 20, typiquement superieur a 7, le rapport volumique entre I'hydrogene et le silane etant de preference su- 
perieur a 2, typiquement d'environ 3. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, la surface de verre a trailer est chauffee selectivement juste 
avant la projection du melange gazeux, a I'air libre, sur ia surface chauffee. 
30 La Demanderesse a constate que, de facon surprenante, dans les conditions sus-mentionnees, par la pro- 

jection a I'air libre du melange gazeux sur la surface de verre chaude (a une temperature comprise entre en- 
viron 300° et la temperature de formage du verre), on obtenait le depot d'une couche homogene, uniforme, 
non granulaire et stoechiometrique de silice ou de silice hydrogenee sans qu'il y ait de redeposition notable 
sur cette couche de particules isolees contenant de la silice. 
35 La presente invention sera mieux comprise au vu de la description suivante de modes de realisation, don- 

nee a titre illustratif mais nullement limitatif, faite en relation avec les dessins annexes, sur lesquels : 

- la figure 1 est une vue schematique d'un premier mode de realisation d'une installation pour la mise en 
oeuvre du procede selon I'invention ; et 

- les figures 2 et 3 sont des vues schematiques d'autres modes de realisation de I'invention. 

40 On a represents schematiquement sur ia figure 1 une plaque de verre 1 acheminee a I'air libre sur une 

bande transporteuse 2 sur le trajet de laquelle est disposee une buse 3 de projection d'un melange ternaire 
silane-oxygene-azote pour la formation, sur la surface superieure de la plaque 1 , d'une couche de silice. Dans 
ce mode de realisation, la buse 3 def init une fente de projection transversale a la direction d'avancement relatif 
de la plaque 1 et est aiimentee en melange ternaire a partir d'un reservoir 4 contenant un melange binaire 

45 d'azote et de silane et d'un reservoir 5 d'oxygene gazeux. La buse de projection 3 peut etre disposee directe- 
ment en aval d'un four de f lottage d'ou la plaque de verre 1 sort a la temperature requise. Le poste de projection 
peut etre toutefois prevu independamment de tout four, auquel cas, typiquement, un poste de chauffe 6, par 
exemple a infrarouges, sera dispose juste en amont du poste de projection dans le sens de defilement de la 
plaque 1. 

so Dans ce mode de realisation, la distance h entre I'extremite de la buse 3 et la surface a revetir de la plaque 

1 est inferieure a 15 mm, et comprise typiquement entre 3 et 10 mm, la vitesse d'ejection du melange etant 

comprise entre 5 et 30 m/seconde, selon la largeur de la fente. 

La teneur en silane dans le melange gazeux est comprise entre 0,5 et 2 %, de preference entre 0,8 et 1 

%, la teneur en oxygene dans le melange gazeux etant comprise entre 3,5 et 30 %, de preference entre 7 et 
55 15 %, le rapport volumique oxygene/silane etant compris entre 5 et30, typiquement entre 7 et 1 5, de preference 

entre 7 et 10. 

Dans ces conditions, avec une vitesse de defilement relative entre la plaque et la buse de 5 cm/seconde 
et un nombre de passages successifs correspondant a un temps d'injection reel sur une zone elementaire de 
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la plaque portee a une temperature entre 550°C et 600°C t d'environ 9 secondes, on obtient une couche de 
silice stoechiometrique d'epaisseur unrforme d'environ 0,7 um presentant un nombre de particules non liees 
redeposees d'une dimension ne depassant pas 0,2 um inferieura 10/mm 2 . Des resultats similaires sont obtenus 
avec, au lieu d'azote, de I'argon qui permet de reduire legerement la duree de projection du melange gazeux 

5 pour I'obtention d'une couche barriere efficace. Un test de resistance aux milieux alcalins (attaque alcaline, 
pendant 15 minutes, d'une solution bouiilante de 0,5 mole/ litre de Na 2 C0 3 et d'une mole/litre de NaOH, su'rvie 
d'une deuxieme attaque de 15 minutes, avec une meme solution bouiilante) et mesure des intensites de fluo- 
rescence X revele une resistance de la couche de silice a i'attaque basique non inferieure a 30 minutes. 
Suivant un autre aspect de I'invention, on ajoute au melange gazeux de gaz neutre, de silane et d'oxygene, 

10 entre 0,1 et 5 % d'hydrogene sans modifier sensibiement les conditions operatoires si ce n'est que le melange 
gazeux contenant I'hydrogene est maintenu, jusqu'a son ejection, a une temperature inferieure a 200°C, typi- 
quement inferieure a 150°C, et est projete a I'air libre sur la surface a traiter pendant au moins 2 secondes, 
typiquement entre 5 et 20 secondes seion la geometrie et la f inalite de Pobjet en verre. La surface du verre a 
traiter est, ici egalement, prealablement chauffee a une temperature entre 300°C et la temperature de formage 

15 du verre ou du crista!, typiquement a une temperature entre 500 et 600°C. 

Le melange gazeux est constitue majoritairement d'un gaz neutre diluant, tel que I'azote ou I'argon. Le pre- 
curseur gazeux du siiicium est avantageusement un silane, tel que le monosilane, le disilane ou le trisilane. 
La teneur en silane dans le melange gazeux varie entre 0,1 % et la iimite inferieure d'inflammabilite du silane 
selon les autres constituants du melange gazeux, par exemple 3 % dans le cas de monosilane avec de I'azote 

20 comme gaz diluant. La teneur en oxygene est comprise entre 3,5 et 30 %. La teneur en hydrogene varie entre 
0,1 % et la Iimite inferieure d'inflammabilite de I'hydrogene dans les conditions du procede. 

Le tableau ci-dessous montre les performances de la resistance hydrolytique de depdts de couches a base 
de silice ou de silice hydrogenee obtenus selon I'invention dans differentes conditions operatoires. Le test ap- 
plique est le suivant : un flacon en verre sodo-calcique, dans lequel a ete injecte un melange gazeux selon 

25 I'invention pour y former une couche a base de silice, est rempli d'eau distilled, puis est port6 a 80°C pendant 
48 heures. On dose ensuite le sodium extrait du verre, par exemple par spectrom6trie de flamme. 



Migration du sodium en ug/ml : 


Temps de traitement 


5s 


15s 


Temoin non traite 


8 


8 


Traitement A 


4 




Traitement B 


2,58 


0,5 


Traitement C 


2,32 


0,1 



Conditions operatoires : 

- temperature du verre : 570°C 



- debit du melange gazeux : 100 1/h 
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- traitement 


A : 


SiH4 : 


1 


%, 


02 : 7 % 






N2 


: 92 % 




- traitement 


6 : 


SiH4 : 


1 


%, 


02 : 7 %, 


H2 


* 3 °/oy 


N2 


: 89 % 




- traitement 


C : 


SiH4 : 


1 


%, 


02 : 16 %, 


H2 


! 3 %y 


N2 


: 80 % 



On notera que. par rapport au traitement A, qui correspond au procede sans hydrogene decrit ci-dessus, 
qui divisait deja par deux la-quantite de sodium migrant par rapport a un temoin non traite, le procede mettant 
en oeuvre de I'hydrogene permet de diviser cette quantite par plus de trois, avec un temps de traitement de 5 
secondes et par plus de 15, avec un temps de traitement de 15 secondes. 

La grande simplicity du procede selon I'invention, permettant d'effectuer des depots a I'air libre, autorise 
un grand nombre duplications a des objets en verre de formes diverses, avec des 6paisseurs de couche va- 
riables selon le temps et la vitesse d'injection du melange gazeux, la teneur en silane, en oxygene et en hy- 
drogene du melange, et la temperature de la surface a traiter. 

On a represents sur la figure 2 ('application du procede au revetement de la surface interne d'une soucoupe 

3 
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ou d'une assiette V sortant d'un four de rechauffe 60. Dans ce mode de realisation, la buse d'injection 3' est 
conform6e k la facon d'un tore comportant une fente d'injection circulate 30 de diametre adapte k celui de la 
soucoupe V, la buse 3' etant abaissee au-dessus de la soucoupe V k sa sortie du four 60, de formage ou de 
rechauffe, et accompagnant le deplacement de cette derniere pendant une duree comprise entre 3 et 20 se- 

5 condes, selon l'6paisseur de couche de depot desiree. La buse peut egalernent presenter une surface dejec- 
tion poreuse de dimension et de forme correspondant etroitement k celles de I'objet k traiter. Les rnemes me- 
langes gazeux que pr£c£demment sont utilises. 

Dans le mode de realisation de la figure 3, I'objet en verre a revetir est ici constitue d'un flacon 1" qui, 
encore chaud, est place sur un support tournant 20. Une premiere buse cylindrique 3"! est introduite dans le 

10 col du flacon 1" tandis qu'une seconde buse 3" 2 presentant une fente dejection parallele k une g6neratrice 
du flacon 1" est disposee au voisinage de la paroi externe de ce dernier. Les memes melanges gazeux que 
ptecedemment sont ejectes par les deux buses 3"! et 3" 2 , le temps d'injection k I'interieur du flacon etant 
compris entre 3 et 5 secondes, ce qui permet une integration aisee dans une chatne de production industrielle. 
Quoique la pr£sente invention ait ete decrite en relation avec des modes de realisation particuliers, elle 

15 ne s'en trouve pas limitee pour autant mais est au contraire susceptible de modif ications et de variantes qui 
apparaltront k I'homme de Tart. 
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Revendications 

1. Procede de formation d'un depot de silice sur une surface d'un objet en verre (1 ,1M") par projection d'un 
melange gazeux comprenant un gaz neutre majoritaire, un pr6curseur du silicium et de I'oxygene sur la 
surface chaude de I'objet en verre au moyen d*au moins une buse de projection (3;3';3" 1( 3" 2 ), caracterise 
en ce que ia projection est effectu6e sur la surface chaude en atmosphere ambiante non conf inee. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on chauffe seiectivement (6) au moms la surface 
& traiter de I'objet en verre juste avant la projection du melange gazeux. 

3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en ce que la buse (3;3';3" 1 ,3" 2 ) est 
anim6e d'un mouvement relatif par rapport a la surface k traiter. 

4. Proced6 selon I'une des revendications 1 a 3, caracteris6 en ce que la buse comporte au moins un orifice 
dejection adapte a la g€om6trie de la surface a traiter. 

5. Procede selon I'une des revendications 1 & 4, caracterise en ce que la distance (h) entre la buse (3;3';3" 2 ) 
35 et la surface k traiter est inferieure k 1 5 mm. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la distance (h) est comprise entre 3 et 10 mm. 

7. Procede selon I'une des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que la vitesse dejection du m6- 
40 lange est comprise entre 5 et 30 m/s. 

8. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le precurseur du silicium est 
un silane dont la teneur dans le melange gazeux est comprise entre 0,5 et 2 % environ. 



45 



9. Proc6d6 selon ia revendication 8, caracterise en ce que la teneur en silane est d'environ 1 %. 

10. Procede selon I'une des revendications 8 ou 9, caracterise en ce que la teneur en oxyg&ne dans le me- 
lange gazeux est comprise entre 3,5 et 30 % environ. 

11. Proc6de selon ia revendication 10, caracterise en ce que la teneur en oxyg^ne est comprise entre 7 et 
50 1 5 % environ. 

12. Procede selon I'une des revendications 9411, caracterise en ce que le rapport volumique entre I'oxygene 
et le silane dans le melange gazeux est d'environ 7. 

55 13. Procede selon I'une des revendications 1411, caracterise en ce qu'il comporte I'etape d'adjoindre de I'hy- 
drogene au melange gazeux k projeter. 

14. Procede selon la revendication 1 3, caracterise en ce que ia teneur en hydrogene dans le melange gazeux 
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est comprise entire 0,1 et 5 %. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que ia teneur en precurseur du silicium dans le me- 
lange gazeux est comprise entre 0,1 % et 2 % environ. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que la teneur en oxygene dans le melange gazeux 
est comprise entre 3,5 et 30 % environ. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que le rapport volumique, dans le melange gazeux, 
entre I'oxygene et le precurseur du silicium est compris entre 5 et 20. 

18. Procede selon la revendication 17. caracterise en ce que le precurseur du silicium est un silane. 

19. Procede selon la revendication 1 8, caracterise en ce que la teneur en silane dans le melange gazeux est 
d'environ 1 %. 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce que le rapport volumique, dans le melange gazeux, 
entre Thydrogene et le silane est superieur a 2. 

21. Procede selon la revendication 1 9 ou la revendication 20, caracterise en ce que le rapport volumique, dans 
2Q le melange gazeux, entre I'oxygene et le silane est superieur a 7. 

22. Procede selon Tune des revendications 19 a 21, caracterise en ce que la teneur en hydrogene dans le 
melange gazeux est d'environ 3 %. 
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23. Procede selon Tune des revendications 1 3 a 22, caracterise en ce que la temperature du melange gazeux 
est maintenue inferieure a 200°C jusqu'a son ejection. 

24. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le melange gazeux est projete 
sur ia surface de I'objet en verre pendant au moins 2 secondes. 

30 25. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que le melange gazeux est projete sur la surface 
pendant une duree comprise entre environ 5 et 20 secondes. 

26. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le gaz neutre est I'azote. 

35 27. Procede selon Tune des revendications 1 a 25, caracterise en ce que le gaz neutre est I'argon. 
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